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Sometimes， the reaction of chloro-s-triazines and phenylhydrazine did 
not give phenylhydrazino-s-triazines， but gave a type of the compounds con-
taining (N-amino-N-phenyl) -amino group by abnormal condensation. The 
reactions of condensed products with acetone and with nitrous acid were tried 
to confirm the abnormal condensation. Thus， 2， 4-diamino-6-chloro-s-triazine 
and cyanuric chloride were abnormally condensed with phenylhydrazine. 1n 
these experiments， the following new compounds were prepared: 2， 4-diamino-
(m. p. 210-211 OC)， 2，4-dichloro・(m.p. 117-1180C (decomp.) (by quickly hea-
ting))， 2・aminoイー chloro-(m. p. 223-2270C (decomp.) (by quickly heating))， 
and 2・amino-4・anilino-6・(N-amino-N-phenyl)-amino-s-triazines (m. p. 182・
1830C)， and 2，4-diamino- (m. P. 274-275口C (decomp.))， 2，4-司di比chloro-(m.p. 
1620C)λ， and 2-吐叩a剖mino旧0-4←-chloro司6ι-(N.闇iso叩prop町y刊凶r辻刷lidene回amino叩0-N -phenyl) -am吐ino叩O幽
t廿riト-azine邸s(m. p. 173・1740C).
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1 緒 宮昔匡司
前報1)において 5種のクロノレーsー トリアジン姐と
フェニルヒドラジンとを反応させて，相当するフェニ
Jレヒドラジノーsー トリアジン類を合成し， そのうち 3
種について酸化したと乙ろ N-アニリノ-N'ーフェニ
Jレー，およびN-アニリノーN'，N"ージフェニlレー メラミ
ンはそれぞれ相当するアゾ化合物になったが，モノフ
ェニJレメラミン(1 )は 2， 4ー ジアミノ-6ー フェニJレ
アゾー Sー トリアジンにならず， モノフェニJレメラミン
(II)を与えることを報告した。
場合の原因について検討した結果， (1)そのものの
化学構造にその原因があることが明らかになった。す
なわち，次式に示すように， 2， 4ー ジアミノーιクロ
Jレ-$ー トリアジン(1lI)とフェニjレヒドラジン(町)と
の縮合反応において，正常な縮合によりモノアニリノ
メラミン (1) (2， 4ージアミノ←ιフェニルヒドラジ
ノー sー トリアジン)を生成するのではなく， 異常な縮
合がおとり2，4ージアミノーι(Nーアミノー N-フェニJレ)
アーミノー Sー トリアジン (V)を生成する乙とを知り，
したがって (V)の般化によりモノフエニルメラミン
(1)の酸化によってアゾ化合物とならない異常な
キ教授林学生(現在第一工業製薬KK)，本**教授
(II) (2， 4ージアミノ-ιァニリノーs-トリアジン)の
生成が理解できた。さらに (V)の化学構造を確かめ
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とともに， (V)と同様な異常縮合をおこす例を見い
るため，別のより確実な方法でとれを合成し比較する (臭化カリウム錠剤法)の結果， (1)および O[)に
現われない吸収として， 1260cm-1の吸収が存在する乙
出したので報告するo
2 実験および結果
2・1モノアエリノメラミン (1)とアセトン
との反応
前報1)で合成し， いわゆるモノアニリノメラミン
(1)と推定していた物質， mp210.，2110C， 3.00g 
をアセトン400mlに加熱溶解した後，アセトン 170ml
を習去し， 冷却して無色針品の (1)ーアセトン脱水
縮合物 (VI)，mp267.，2680C (分解)， 2.81 g (収率
79%)を得， これをアセトンから再結品して純粋な
(VI)， mp274.，2750C (分解) (実験値， C56.31%， 
H6.07巧， N38.03%;計算値， C56.02%， H5.88%， 
N38.11%)を得た。 (VI)を水または希塩酸に加熱溶
解すると加水分解して， もとの mp210.，211 0 Cの物
質 (1)にもどった。
また (VI)，mp267.，2680C (分解)， 1.00 gを水15
ml中l己分散させ，2N塩酸7mlおよび車硝酸ナトリウ
ム0.54g (モJレ比 1: 2)を加え， 22.，280Cで2時
聞かくはんしながら反応させた後，カセイソーダでア
ルカリ性としロ過水洗し沈殿として粗製のモノフェニ
ルメラミン (rr)，mp194.，2010C， O.71g (収率90
%)を得た。さらに (1)の赤外吸収スベクトJレ測定
(臭化カリウム錠剤法)の結果， (rr) !ζ現われない吸
収として950，1105，および1145cm-1の吸収が存在す
ることを知った。
また前"1121)において (1)の亜硝阪による反応の
際， 得られた黄色の71<1と難溶性の副生物， mp239.， 
2400C (分解) (実験値， C 43.28%， H 4.16箔，
N$6.88%， 012.66%) の赤外吸収スペクト Jレ測定
とを知った。
2・2 2.4ージアミノー ι(N-イソプロピリデン
アミノ-N-7ェニ11，.)ー アミノー トトりア
ジンの合成
2・2・1塩化シアヌ1!"とアセトン7ェ=1レヒド
ラゾンとの反応
塩化シアヌJレ， mp1450C， 40.0 gをアセトン300ml
に溶解し， O.，50Cに冷却し， その中へフェニJレヒド
ラジン (N)，46.8g (モル比1:2)のアセトン100ml
に溶解した冷液((町)をアセトンに溶解させると発
熱しアセトンフェニノレヒドラゾンが生成したものと考
えられる。)をその温度で滴加し， さらに冷水600ml
を加え， 0.，50Cで1時聞かくはんしながら反応させ
た。反応後，ロ過水洗し沈殿として粗製の2，4ー ジクロ
jレー6ー(Nー イソプロピリデンアミノ- Nー フェニJレ)ーア
ミノー s-トリアジン (vn)，mp 140--1450C， 55.2 g 
(収率86労〕を得， エーテJレ洗浄を3回行ない可溶の
不純物を除去し， mp157--1590Cのもの38.1gを得，
これをベンゼンから再結晶して純粋な(Vll)，無色針
品， mp 1620C，実験値， C 48.57%， H 3.85搭，
N23.15% ;計算値， C48.67%， H3.74%， N23.65 
%)を得た。
乙の反応において(町)を1当量使用し，さらに脱塩
酸汗1]として炭酸ナトリウム 1当量を加えた頃合には，
粗(VIl)の収率は78郊に低下した。
2.2・2 2，4ージクロJレ6-(N-ーイソプロピリデン
アミノー N-7ェニjレ)ーアミノートトリア
ジン (VII)とアンモニアとの反応
(VI)， mp 158...1590C， 10.0 gをアセトン 60mlに
熱時溶解し， 0，..50C に冷却し 5%アンモニア水27m!
(モJレ比1: 2.4)を滴加し，さらに水100mlを加え50
__550Cで2時聞かくはんしながら反応させた。反応、
後の溶・波IC多量の 71<.を加えて生成物を出殿させ， ロ
過水洗して粗製の2ーアミノー 4ークロ jレー6ー(N-イソプロ
ピリデンアミノーN フーェニJレ)ー アミノー Sートリアジン
(唖)， mp 170--171 0 C ， 7.4 g (収率79沼)を得，と
れをメタノールから再結品して純粋な(咽)，無色針
品， mp173--174 oC， (実験値， C52.55%. H4.87%， 
N29.58% ;計算値， C52.08%， H4.72%， N30.37 
労)を得た。
2・2・3 2-7ミノ-4ークロルー ι(Nーイソブロピ
リデンアミノ-N-7ェニ)(..)ーアミノ-
sー トリアジン (VIII)とアンモニアと
の反応
(四)mp170--171 oC， 2.00 gを28%アンモニア水
10ml (モル比1: 20) とともに封管中で 1500Cに3
時間加熱反応させた後，冷却し開封し内容物をロ過水
洗し沈殿として粗製の2，4ージアミノ-ι (Nーイソプ
ロピリデンアミノ-N-7エニル)ーアミノーSー トリアジ
ン， mp239....2420C (分解)， 1.45 g (収率78%)を得
た。この物質と2・1の実験で得た (VI)，mp274--275 
oc (分解)，との混融試験の結果，融点降下を認めな
かっTこo
2・5 塩化シアヌルと7ェニ)[..ヒドラジン
(IV)との反応
2・5・1塩化シアヌルとフェニルヒドラジン
(IV)との反応
塩化シアヌJレ， mp 1450C， 10.0 gをエーテJレ150
ml に溶解し， 0-10oCでそり中へ(町)， 11.6g (モ
ノレ比1: 2)のエーテル50mlに溶解した液を加え，
その温度で1時聞かくはんしながら反応させた。反応
後，生成した塩酸フェニルヒドラジンをロ別し，エー
テJレ溶液を濃縮し、沈殿として粗製の2，4ージクロJレ←ι
(N-アミノ-N-フェニノレ)ー アミノー Sー トリアジン(TX)， 
mp115--120oC (分解)(急熟)， 8.61 g (収率62%)
を得た。乙の融点中，急熱とはその温度に達した浴中
に投入して融点測定を行なう方法を表わし，通常の方
法では明確な融点を示さない物質にこの方法を採用し
た。組製の (IX)をエ{テノレから再結晶して純粋な
(IX)，無色徴針品， mp117.......1180C (分解)(急lJrfU，
(N，実験句1126.52%;計算値27.35%)を得た。
(JX)， mp115.......120oC (分解) c:~l 1.M ， 0.64 gをア
セトン 40mlに冷時溶解し反応させた後，7kで沈殿さ
せて粗製の(四)， mp 158--1590C， 0.50 g (収平~68
%)を得た。ここで得た (W)と克!銑2・2・1で得た
(Vll)との混融の結果，融点降下を示さなかった。
2・3・2 2.4ージクロ}(..-6-(N-7ミノ-N-7エ
ニ}(..)ーアミノ-8ー トリアジン (IX)と
アンモニ7との反応
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(IX)， mp115--120oC (分解)(急熱)， 3.00gを5
%アンモニア水40ml(モJレ比 1:10)とともに 65....70
oCで2時聞かくはんしながら反応させた後， 冷却し
ロ過水洗し沈殿として組製の 2ーアミノ-4ークロJレー6-
(Nーアミノ-N-フェニJレ〕ー アミノ-sー トリアジン(X)，
mp207 ....2100 C (分解)(急熱)， 2.72 g (収率94%)
を得，とれをメタノーJレから再結晶して純粋な(X)，
無色徴針品， mp 223--2270C (分解) (急熱)， (実験
値， C45.80%， H4.10%， N34.61%;計算値， C
45.68%，日3.83%，N35.51%)を得た。
(X)， mp207-210oC (分解)(急熱)， 0.57 gをア
セトン 10ml~C溶解し， 50....50C Iと2時間保ち反応さ
せた後， 水で沈殿させて粗製の(唖)， mp 168....170 
oC， 0.34g (収率51%)を得た。ここで得た(唖)と
実験2・2・2で何.た(¥111)との混融の結果，融点降下
を示さなかった。また(唖〕を希塩酸で加水分解すれ
ば (X)にもどった。
2・4 2ーアミノ-4ーアエリノ-6-(N-7ミノ-N-
フェニ}(..)ー アミノ-8ー 卜リアジン (XI)
の合成
(四)， mp170.......171 oC， 1.00 gをアニリン， 2.00 g 
(モJレ比1: 6)とともに150--160oCに30分間加熱反
応させた後，冷却し希塩酸で処理し過剰のアニリンを
溶解除去するとともに，イソプロピリデン基を加水分
解して除き，ロ過水洗して得た沈殿をカセイソーダ水
溶液で処理しロ過水洗し枕殿として粗製の 2ーアミノ
4 アーニリノ-6-(Nーアミノ-N-フェニJレ)ー アミノ-s
-トリアジン (XI)，mp178--1840C， 0.81 g (収率76
%)を得， これをメタノーJレから再結晶して純粋な
(XI)，無色針晶， mp 182，..1830C (実験値， C61.96 
箔， H5.37%， N33.包括 z計算値 C61.42;?cづ H
5.16%， N33.43%)を得た。 乙こで得た (XI)と前
報1)合成のN-アニリノ-N'ーフェニJレメラミン (xr)
(2ーアミノ ιアニリノイLーフェニJレヒドラジノ-$トリ
アジン)((XI)の異性体)との混融の結果，明瞭な融
点降下を示した。
さらに(耳)および(班)の赤外吸収スベクトル測
定(臭化カリウム抗市11ミ)の結果，両者のそれはほぼ
一致したが， (XI)には(班)にない吸収として962，
および1110cm-1の吸収が存在し，また (xr)には (XI)
にない吸収として737，および860cm-1の吸収が存在す
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るととを知った。
2・5 6-(N-7ミノー N-7ェエ)(..)ーアミノー，お
よび6-(N-イソプロビリデンアミノ-N-
7ェ=}(..)ーアミノ-8-トリアジン類と車
硝酸との反応
2・5・12-7ミノ-4-クロJ[...-6-(N-イソブロピリ
デンアミノーN-7ェニル)ー アミノ-8-ト
リアジン (VIII)とE硝酸との反応
(咽1)， mp 170，..171 oC， 1.00 gを水80ml中に分散
させ，2N塩酸4.2mlおよび亜硝酸ナトリウム0.60g 
(モル比1:2.4) を加え， 25，.270Cで3時間かくはん
しながら反応させた後，ロ過水洗し沈殿として粗製の
2ー アミノー ιクロ JレιアニリノーSー トリアジン (XlI) ， 
mp 195，..200oC， 0.80 g (収率100箔)を得， これを
メタノールから再結品して純粋な (XIIT)，無色針品，
mp 212，-.，2130C (実験値， C 48.61%， H 3.77 %， 
N30.92% ;計算値， C48.77%， H3.64%， N31.60 
%)を得た。こ乙で得た (XIff)と前報1)合成の標品
(XIf)， mp212，.2130C，との混融の結果，融点降下
を示さなかった。
また， (咽)は塩化第二鉄， および赤血塩によって
は何も変化を受けなかった。
2・5・2 2ーアミノ-4ークロ)[...-6-(N-7ミノ-N-ー
7ヱニル)ー アミノ-8ー トリアジン (X)
とE硝酸との反応
(X)， mp213--2150C (分解)CllirM， 1.00 gを水
60ml中に分散させ，2N塩酸4.2mlおよび亜硝酸ナト
リウム0.60g (モJレ比1: 2)を加え， 28....30oCで2
時聞かくはんしながら反応させた後，ロ過水洗して沈
殿， mp 187--1920C (分解) (急熱)， 0.94g，を得
た。しかし，この出殿は大部分未反応の (X)であっ
たのでジオキサン易溶の部分を抽出した結果，粗製の
(X If)， mp 204--2080C， 0.10 g (収率11%) をf;}
Tこ。
2・5・3 2ーアミノ-4ーアニリノ-ι(N-7ミノ-N-
(X町)， mp216--2170C，との混融の結果，融点降下
を示さなかった。
3考察
以上の実験結果をまとめて反応式で示すと次頁のと
おりになる。
すなわち，前報1)において， 2， 4ージアミノ4 クーロ
JレS トリアジン(J[)とフェニJレヒドラジン(町)と
の縮合により得られたものはアセトンと容易に脱水縮
合し，また加水分解によりもとの物質にもどるととを
知った。この結果から，前報1)で推定していたモノア
ニリノメラミン (1)(2， 4ージアミノ-6-フェニルヒ
ドラジノー Sー トリアジン〉の化学構造では
-N-N-
¥ρ/ 
/'-'¥ 
の三員環形成を考えなければならないので無理であ
り， (J[)と(町〉との縮合生成物ほ (1)の異性体
である2，4-ジアミノ-6-(N-アミノ-N-フェニルトア
ミノ-s-トリアヅン (V)と考えた方がよい。事実，
前報1)合成の正常縮合生成物 N アーニリノー N仁フェ
ニjレー ，およびN アーニリノ-N'，NIlー ジフェニルーメラ
ミンはアセトンと還流しでも何も変化しなかった。ま
た(Iff)と(町)との縮合生成物の赤外吸収スベクト
ル測定の結果からも， 950， 1105，および1145cm-1の
吸収は>N-NH23)によるものと推定でき， (V)の
化学構造を支持している。 したがって， (V)は亜硝
酸lとより酸化されて枝分かれしたアミノ基を脱離して
(I[)になったものと考えられる。(][)と(町)との
縮合生成物を亜硝酸によって酸化した際，前報1)にお
いて水l乙難溶性の黄色の副生物を得ているが，乙の物
質は(J[)と(町〉との縮合生成物が (V)であるこ
と，またその元素分析および赤外吸収スペクトJレ測定
(1260cm-1， >N-N 024))の結果から， 2， 4.ージアミ
ノーι(N二ニトロ-1¥にフェニル〉ー アミノー Sートリアジン
(XV) (実験値， C43.28%， H4.16%， N36.88%， 
7ェ=ル〉ー アミノー sー トリアジン (XI) 012.66% ;計算値， C43.73%， H3.67%， N39.66 
と亜硝酸との反応 箔， 012.94%)と考えるのが妥当である。
(XI)， mp178--180oC， 1.00 gを水80ml中に分散さ 以上のようなアセトンとの脱水縮合および亜硝酸に
せ，2N塩酸4.5mlおよび亜硝酸ナトリウム0.63g (モ よる反応は (V)に見られるようなクロルー sー トリア
ル比1: 2.7)を加え， 25-30oCで2時聞かくはんし ジン類と(百)との異常縮合反応生成物の化学構造の
ながら反応させた後， カセイソーダでアルカリ性と 推定に役立つものといえるD
しロ過水洗し沈殿として粗製のジフェニJレメラミン さらに (VI)の化学構造を確認するため，塩化シア
(X町)， mp185，.1880C， 0.91 g (収率96労)を得， ヌJレから(刊)および(唖)をへるより確実な方法で
これをメタノーノレから再結晶してmp213，..2150 Cのも (VI)を合成し， (V)のアセトンとの脱水縮合生成物
のを得た。乙こで得た (XIV)と別報2)合成の控品 と混融試験し同一物である乙とを認めた。
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(XIV) 
部また，別の異常縮合の例として塩化シアヌJレと(町) なお，同じ異常縮合型の化合物である CW)および
との反応を試みた。塩化シアヌノレと(町〉との反応に (以)が亜硝酸により少しも変化を受けなかったのは，
ついては，すでに Fries5)の研究があり， 2，ιジク これらの化合物が全く水に溶解しない性質によるもの
ロJレー6-フェニルヒドラジノ-s-トリアジンを得たと報 と考えられる。
告されているが，融点については記載がなく，その化 以上で得られた (V)'" (X[)および (XV)の8種
学構造の確認もなされていない。そ乙で Fries5) の の化合物は，まだ文献花記載のない新化合物である。
方法と全く同様な反応を行ない，その生成物のアセト 前報1)および木報の結果を総合すると， トリアジン
ンとの反応を試みた結果， Fries5)の報告している生 核にアニリノ基が lじないし 2乙結合しているクロ
成物は誤りであり， 生成物はその異性体である2，4- レ-s-トリアジン類はフェニルヒドラジン (N)と正
ジクロル4 (ー汗アミノ-N-フェニル)ー アミノー sートリ 常に縮合しフェニルヒドラジノ-sー トリアジン類を与
アジン(医)である乙とを知った。また， OX)とア えるが，アニリノ基をもたず，塩素原子またはアミノ
ンモニアとの反応により (X)を合成し，乙れをアセ 基がトリアジン核に結合しているクロノレーSー トリアジ
トンと脱水縮合して(咽〕が得られる乙とも凶;かめ ン類は(百)と異常縮合して(品アミノ-N-フェニノレ)
た。乙の事実によって，塩化シアヌJレと(町)との反 アーミノー s-トリアジン類を与える乙とが明らかになっ
応が異常縮合であることはより確実となった。 た。したがって，前報1)で合成したジー，およびトリー
さらに， (四)とアニリンとの反応により，前報1) アニリノメラミンも異常縮合している可能性があるの
で合成したN-アニリノーN'一フェニルメラミン (xn)の で，さらに検討し後に報告する予山である。
異性体である(坦)を合成し，この両者の性質を比較 また，異常縮合そのものの組本的な原因として，立
し売。すなわち，異常縮合型の (XI)の方が正常縮合 体的囚子および π電子系の相互作用等が考えられ，興
型の (XII)より融点が低い。しかし混融試験の結果か 味ある問題であるので，乙の点に関しでも今後研究を
らは明らかに別物質であるととが確認された。また， 進めたいと考えている。
両者の赤外吸収スペクト Jレを比較した結果も乙れを支 付記:元素分析を担当された当研究室の下村与治技
持している。すなわち，両者の赤外吸収スペクト Jレは 宮に謝意を表する。
ほほ一致するが， (XH)になく (XI)特有の962，およ また，本稿は工化， 70， 219 (1967)に掲載されたも
び1110cm-1の吸収は (V)特有の吸収とよく一致し， のに加筆して転載したものである O
>N-NH2によるものと推記できるし，(XI)になく
(XH)特有の737，および860cm-1の吸収は-NH-NH-3)
によるものと推定できる。
また，以上によって得られた異常縮合型化合物と亜
硝酸との反応により， (Vl)， (¥11.)， (X)，および (X[)
は枝分かれしたN-アミノ基または Nー イソプロピリデ
ンアミノ基を失い，それぞれ CI[)，(X][)， (XsI)， 
および (X町)に変化することを見い出し， 乙れらの
異常縮合型の化学構造の推定をより明確にした。
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